)
';m:-; MINISTERIO DA CIENCIA € TECNOLOGIA
INSTITUTO NACIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS
INPE-12973-PRE/8250

DETERMINACAO DE PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DE
ESPECIES QUIMICAS EM GASES QUIMICAMENTE
REAGENTES

Ana Claudia Pinheiro da Silva Cruz*

*Bolsista FACAP

Relatério Final de Projeto de Iniciacdo Cientifica (PIBIC/CNPq/INPE), orientado pela
Dra. Patricia Regina Pereira Barreto

INPE
Sdo José dos Campos
2005



) MINISTEAID DA CIENCIA € TENOLOGIA
< ‘@“ GNq (”‘FG ’ INSTITUTO NACIONAL DE PESQUISAS ESPACIAIS

DETERMINACAO DE PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DE
ESPECIES QUIMICAS EM GASES QUIMICAMENTE
REAGENTES

RELATORIO FINAL DE PROJETO DE INICIACAO CIENTIFICA
(PIBIC/CNPg/INPE)

Ana Cléaudia Pinheiro da Silva Cruz (FACAP, voluntaria)
E-mail: ANACORDEROSA@YAHOO.COM.BR

Dra. Patricia Regina Pereira Barreto (LAP/INPE, Orientadora)
E-mail: PATRICIA@PLASMA.INPE.BR

Junho de 2005






Ao meu esposo,
CLAUDIO H. A. CRUZ.






AGRADECIMENTOS

Agradeco a todas as pessoas que me apoiaram nesta fase tdo importante da minha vida e
me ajudaram a vencer mais esta etapa.

As colegas de curso Fernanda Tortosa Fernandes e Claudia Medeiros de Farias, pelo
apoio moral e pelo incentivo.

Ao Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE pela oportunidade de estudos e
utilizagdo de suas instalagdes.

A orientadora Dra. Patricia Regina Pereira Barreto por compartilhar conhecimentos,
pela orientacdo e apoio na realizacao deste trabalho.

Ao meu esposo, pela compreensao nas horas dificeis e por sempre acreditar na
importancia do estudo.

A meus pais por acreditarem na minha dedicacao.






RESUMO

Um mecanismo cinético simplificado, composto por 26 espécies quimicas e 67 reagdes
elementares foi desenvolvido por P. R. P. Barreto (INPE) e aplicado para simular o
crescimento de filmes finos de nitreto de boro hexagonal, crescido num reator CVD e
por tocha de plasma, com isso foi possivel identificar os precursores de crescimento.
Com a extensdao deste mecanismo, para incluir reagdes importantes nos sub-sistemas
B/F/H, B/N/F, B/N/H e N/F/H, onde este serd composto por 35 espécies e 1012 reagdes,
em que 895 reacdes precisam ter as taxas de reacdo determinadas, uma vez que nao
existem dados experimentais nem teodricos disponiveis na literatura. Este trabalho tem
como objetivo a determinacdo das propriedades termodinamicas das moléculas do
mecanismo extendido, propriedades estas que serdo utilizadas como dados de entrada
em codigos cinéticos do tipo Chemkin e Cantera, desenvolvendo estudos tedricos
necessarios para subsidiar os estudos experimentais a fim de aprimorar técnicas de
crescimento e caracterizacao de filmes finos.

Neste periodo, foram estudadas as espécies BH, BN e NH através da construcdo e ajuste
das superficies de energia potencial e com isto a determinagdo das propriedades
espectroscopicas as quais servirdo de base para determinacdo das propriedades
termodindmicas, utilizando-se das Técnicas Computacionais para este fim.
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CAPITULO 1

Introduciao

Um dos principais objetivos da ciéncia de materiais nos dias atuais ¢ a obteng@o
de materiais com propriedades elétricas, térmicas € ou mecanicas dentro de um padrao
de exceléncia desejavel para aplicacdes tecnoldgicas. Devido as propriedades fisicas e
quimicas, o nitreto de boro, bem como o diamante, carbeto de boro, nitreto de carbono,

B .C N., entre outros, tornam-se atrativos para aplicagdes tecnologicas em diversas

4

areas onde ¢ usado como semicondutor, filmes isolantes de alta qualidade, camadas
protetoras de alta-dureza para aplicagdes diversas, etc. Desta forma, pesquisas em
diferentes areas de conhecimento vém sendo conduzidas para o aprimoramento das

técnicas de crescimento e caracterizagao destes filmes finos.

O estudo de processos colisionais reativos envolvendo atomos e moléculas,
constitui a esséncia da dinamica quimica de reacdo e ¢, atualmente, um dos campos de
maior desenvolvimento da cinética quimica. Muitos fendmenos que ocorrem na
natureza podem ser entendidos através do célculo das propriedades dindmicas e

cinéticas de sistemas moleculares reativos.

Para estudar teoricamente um processo colisional reativo deve-se seguir algumas
etapas, como mostra a figura 1.1 as quais consistem em determinar, através dos
melhores métodos existentes na literatura, as propriedades eletronicas do sistema em
questdo. O estudo da estrutura eletronica, requer o calculo da energia total do sistema de
acordo com os principios de mecanica quantica e, logo em seguida a minimizacio da
mesma com relacdo as coordenadas dos nucleos. A determinacao da energia total ¢ um
problema que envolve muitas particulas e necessita de algumas aproximagdes, como por
exemplo a aproximagdo que envolve o tratamento em separado dos nucleos e elétrons
de um sistema — a Aproximacao de Born-Oppenheimer. Para o tratamento da interagao
elétron-elétron outras aproximagdes como a teoria de Hatree-Fock, sdo aplicadas na

determinag¢do das propriedades de um sistema. Através dos calculos das energias



eletronicas do sistema, pode-se construir a superficie de energia potencia (SEP) do
processo colisional reativo, a qual fornecera todas as informagdes do sistema, como por

exemplo as propriedades geométrica, espectroscopicas, energia de ligacao, entre outras.

AB+C

A+BC <

AC+B

[

Tratamento Quantico:
Equacao de Schrodinger
[
Aproximagao de
Born-Oppenheimer
|
Equacgdes de Schrodinger
eletronica
[

Superficie de Energia
Potencial (SEP)

[
Propriedades
Espectroscopicas e
Termodinamicas

Figura 1.1: Etapas envolvidas na investigagdo de um processo colisional reativo.
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CAPITULO 2

O Problema Molecular

2.1 Introducao

Para se estudar teoricamente sistemas moleculares, via mecanica quantica, ¢
necessario resolver a equagdo de Schrodinger associada a tais sistemas. Para tanto,
separa-se a equacao de Schrodinger independente do tempo em dois problemas: um
relacionado com a parte eletronica e outro com a parte nuclear, por meio da

aproximacao de Born-Oppenheimer[lz].

A equagdo nuclear relaciona-se aos fenomenos da dindmica molecular, entre
eles, os movimentos vibracional e rotacional, os estados meta-estaveis, o processo de
fotodissociacdo e os espalhamentos elastico, inelastico e reativo de moléculas. Desta
forma, a interagdo entre os nucleos ¢ descrita pela SEP (Superficie de Energia
Potencial) que traz informagdo de um estado eletronico particular do sistema molecular

e da energia de repulsao nucleo-nucleo.

A equacdo de Schrodinger eletronica descreve os movimentos dos elétrons para
uma dada configuracdo nuclear. Cada uma dessas configuragdes gera uma solucdo da
energia no estado eletronico de interesse. Porém, ¢ sabido que para sistemas de muitos
elétrons essa solucdo ¢ obtida via métodos aproximativos. A maioria destes métodos
baseia-se no método desenvolvido por Hartree-Fock!'®!, onde a correlagdo eletronica

ndo ¢ deixada de lado.

2.2 Formulagao Bésica

Como citado anteriormente, para descrever quanticamente uma molécula
poliatdmica qualquer, é necessario resolver a equacdo de Schrodinger independente do

tempo ndo relativistica:

HY(F,R) = EY(F,R) (2.1)
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onde W(7,R) ¢ a fungdo de onda completa, E ¢é a energia total do sistema, R e 7

representam todas as coordenadas dos nucleos e dos elétrons, respectivamente.

O operador hamiltoniano nao-relativistico, em unidades atomicas, para uma

molécula com N elétrons e M nucleos ¢ dado por:

N 1 N ) M 1 ZAZB N-1 N
H=--3Vi-> VA—ZZ Z Z +2 22—,
2,5 A=12M 4 A=1i=1"4i  A=1B>4 Rap =1 j>1%5
2.2)

Sendo que i e j sdo os indices referentes aos elétrons, 4 e B sdo indices dos nucleos,

M, sdo as massas dos nucleos, Z, ¢ o numero atdomico do nucleo, Ryp, 14 € r; sdo, as
distancias nucleo-nucleo, ntcleo-elétron e elétron-elétron, respectivamente. Os efeitos

de spin-orbita estdo sendo desconsiderados nesse estudo.

O primeiro termo na equagao (2.2) representa o operador de energia cinética dos
elétrons; o segundo termo, o operador de energia cinética dos ntcleos e os termos
restantes representam as interacdes, elétrons-nicleos, nucleos-nucleos e elétrons-

elétrons, respectivamente.

Como a interagdo elétron-nucleo ¢ forte, ndo pode ser desprezada, isto faz com
que tal hamiltoniano seja acoplado, impossibilitando a separacao imediata deste numa

parte eletronica e outra nuclear.

2.3 Aproximacgao de Born-Oppenheimer

A solucdo direta da equagdo (2.1) torna-se inviavel, devido aos inumeros
acoplamentos elétrons-nicleos existentes no sistema. Esse problema pode ser
contornado utilizando uma das mais importantes aproximagdes dentro da Fisica
Atémica Molecular, a Aproximacio de Born-Oppenheimer (ABO)!'?. Esta
aproximacao permite separar a equacao de Schrodinger (2.1) em duas outras equagdes.

A primeira, conhecida como equagdo de Schrodinger eletronica ¢ dada por:

14



1 N ) M N 7 N-1 N 1 S . G
S3VE+ X3S 5 o7 R)=c(R) o7 R) 23)
2,5 A=li=1 T4i =l ity

onde Q(F;R) e e(ﬁ) sdo, respectivamente, a funcdo de onda eletronica e sua

correspondente energia eletronica para uma molécula cujos nucleos, encontram-se

numa determinada configuragao R .

Tal equagdo deve ser resolvida para cada configuracdo nuclear dentro de um
intervalo R, fornecendo, assim, um conjunto de fun¢des de onda eletronicas e suas
respectivas energias eletronicas e(l?) Entretanto, por questdes de praticidade sdo
utilizados apenas alguns valores para a energia eletronica e, a partir de uma

interpolagdo destas ¢ gerada a funcdo e(ﬁ) Essa fun¢do fornece a energia eletronica

para cada configuragdo nuclear e constitui a SEP do sistema, [V(R)] Dessa forma, o

movimento dos ntcleos de uma molécula € regido pela superficie de energia potencial.
Esta traz informacgdes sobre o potencial de interagdo entre os nucleos e sobre a energia
eletronica. A segunda equagdo, conhecida como equagdo de Schrédinger nuclear

independente do tempo, ¢ dada por:

Mo
_ZZ

A=1 A

vﬁ+V(E)}§(1§):E§(E) 04

onde V(R) ¢ a SEP do sistema, obtida pela solugdo da equacdo (2.3).

A solucdo da equacdo (2.4) descreve a vibragdo, rotagdo e a translacdo da

molécula.

2.4 Técnicas Computacionais

Elas se dividem em duas classes: os métodos semi-empiricos € os métodos ab
initio. Os métodos ab initio resolvem a equacdo de Schrodinger sem a inclusdo de
dados experimentais. A esséncia destes métodos ¢ o procedimento Hartree-Fock. Os
calculos ab initio mais comuns sdo os Hartree-Fock (HF), cuja funcdo de onda ¢

descrita por fungdes matematicas.

15



Um grande numero de tipos de calculos comegam com um calculo HF e depois
corrigem explicitamente a repulsdo elétron-elétron. Independente do método ab initio
utilizado, € necessario escolher as bases com a possibilidade de inclusdo das funcdes de

polarizagdo e funcdes difusas para os 4&tomos constitutivos das moléculas.

A base ¢ uma descricdo matematica dos orbitais do sistema. Dentro do quadro
da mecanica quantica, os elétrons possuem uma probabilidade finita de existir em

qualquer regido do espaco. Este limite corresponde a expansao de uma base infinita.

Bases para calculos de estrutura eletronica usam combinagdes de fungdes
gaussianas para formar os orbitais. O codigo computacional GAUSSIANIS [15],
oferece conjuntos de base pré-definidos, que sdo classificados pelo nimero de tipo de

funcdo que elas contém.

As bases sdao nomeadas conforme o numero de fungdes para cada orbital
atdmico. Uma base com apenas uma fun¢do para cada orbital atdmico ¢ denominada
base minima. Uma base com duas fun¢des para cada orbital é denominada “double

zeta”, com trés funcdes “tripla zeta”.

Num ambiente molecular, a nuvem eletronica dos atomos apresentam uma
deformagdo. Para que esta deformagdo seja bem definida, sdo introduzidas as bases
com um momento angular mais alto do que as ja existentes. Por exemplo, o conjunto de
base 6-31G(d) ou 6-31G*, indica que uma fung¢do d sera acrescida ao conjunto 6-31G
para os atomos pesados. A base 6-31G(d,p) ou 6-31G**, indica que uma fung¢do d foi
acrescida para os dtomos pesados enquanto que uma funcdo p foi acrescida para os

atomos de hidrogénio.

Quando os atomos estdo carregados negativamente, eles aumentam o volume
atomico. Para descrever adequadamente estes sistemas, introduz-se fungdes primitivas
do tipo s para o hidrogénio e sp para os demais atomos. Estas fun¢des sdo denominadas
difusas. As bases 6-31+G indica que a funcdo difusa sera adicionada aos atomos
pesados e a base 6-31++G adiciona a func¢do difusa tanto para os atomos de hidrogénio,

como para os demais atomos da molécula.

Uma vantagem dos métodos ab initio ¢ que eles geralmente convergem para

uma solucdo exata, fornecendo bons resultados para determinadas propriedades. Uma
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desvantagem destes métodos ¢ que eles sdo muito caros, geralmente necessitam de

grande tempo de CPU, de quantidade de memoria e de espago de disco.

Os métodos semi-empiricos apresentam a mesma estrutura de calculos HF, com
algumas modificacdes, tais como, as integrais de dois elétrons que sdo aproximadas ou
completamente desprezadas. Para corrigir os erros introduzidos por esta omissdo, o

método ¢ parametrizado para reproduzir a melhor forma os resultados experimentais.
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CAPITULO 3

Superficie de Energia Potencial - SEP

3.1 Introdugao

Os primeiros estudos tedricos de dinamica quimica de rea¢dao foram realizados
no ano de 1928, quando foram aplicadas as leis da mecanica quantica ao problema
reativo. Esses estudos permitiram um conhecimento detalhado do rearranjamento
microscopico entre &tomos e moléculas. Os primeiros célculos tedricos quase-classicos
de trajetorias foram realizados no ano de 1936 por Hishenfelder, Eyring e Topley,
usando a SEP calculada por London para a reagdo de troca do atomo de hidrogénio
H+H, - H, + H. Desde entdo, a interpretacdo tedrica de grande parte dos
experimentos de dinamica de reagdo se baseia no conceito de que o sistema se move

sobre uma unica SEP eletricamente adiabatica (Aproximagao de Born-Oppenheimer).

No entanto, 0 maior obstaculo a ser superado atualmente, no campo da dinamica
de reagdo, ¢ o célculo ab initio preciso da SEP de sistemas reativos. De fato, se a SEP
do processo colisional reativo é conhecida, entdo todas as grandezas observaveis

experimentalmente podem ser, em principio, calculados.

3.2 Caracteristicas da SEP

A superficie de energia potencial ¢ uma fung¢ao analitica que reproduz a energia
potencial fornecendo todas as propriedades de um sistema colisional reativo. Para tanto,
dentro da aproximacdo de Born-Oppenhaimer, deve-se resolver inicialmente a equagao
de Schrodinger eletronica para cada conjunto de configuragdes nucleares possiveis. Do
ponto de vista computacional, muitos aspectos da quimica podem ser reduzidos a
obtencdo da SEP. Mas, trés problemas bdasicos relacionados as limitagdes

computacionais devem ser levados em consideragdo ao resolver tal equacao.

O primeiro deles ¢ o numero de configuragdes nucleares para os quais se deve

calcular a energia eletronica para descrever detalhadamente a SEP, desde a regido de
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forte interacdo até as regides assintoOticas, ¢ muito grande (em alguns casos, chegando
aos milhares). Segundo, o sistema apresenta diferentes caracteristicas fisicas para
diferentes posicionamentos dos nucleos. Desta forma, as fungdes de onda obtidas da
solucdo da equagdo de Schrodinger sdo bastante distintas para diferentes configuracdes
nucleares. Com isso, € necessario empregar fungdes de base atomicas que sejam boas o
suficiente para contornar este tipo de problema. E o terceiro, é necessario empregar
métodos ab initio bastante precisos para que se obtenha um bom resultado do calculo
da estrutura eletronica. Para a escolha do melhor método ab initio que sera utilizado,
tem que se levar em consideracdo as caracteristicas fisicas do sistema a ser estudado, a
precisdo que se deseja das energias em cada regido onde o processo ocorre

especificamente e o tempo computacional disponivel para a realizagdo dos calculos.

Ap0s a resolugdo da equagdo de Schrodinger, o segundo passo € o ajuste das
energias eletronicas, previamente calculadas, para uma fun¢do analitica (SEP). Existem
quatro classes gerais de métodos que sdo utilizados para fazer esse ajuste que sdo os
métodos de interpolagdo tipo Spline; métodos que empregam potenciais semi-empiricos
com parametros ajustaveis usados para reproduzir resultados experimentais e/ou
teoricos; métodos que usam uma série de potencias em um sistema de coordenadas,
apropriado para descrever a superficie e os métodos que utilizam a expansdo de muitos

corpos para construir a SEP.

O ultimo passo consiste em testar a SEP ajustada calculando as propriedades

espectroscopicas e comparando-as com os dados experimentais

3.2.1 Polindmios no Espaco Bond Order

O conceito de Bond Order (BO) foi introduzido por Pauling como um
parametro de classificagdo da forga de ligagdo. A ordem de ligacdo entre dois atomos 4

e B é definido como

n; =exp[—pB; (r; — ;)] (3.1)

onde 7; ¢ a distancia internuclear entre os atomos, r,; representa a distancia de equilibrio

e [ ¢ um parametro relacionado a constante de forca da ligagdo, dado por
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B.=w+2rcu, /Deih. Quando a distancia internuclear ¢ igual a distancia de

equilibrio, a ordem de ligacdao ¢ igual a 1. Com o crescimento da distancia entre os
atomos, hd uma diminuicdo da ordem de ligagdo até que se atinja o valor zero na
situacdo onde a separagdo entre 4 ¢ B ¢ infinita. Com a diminui¢do das distancias, a
ordem de ligagdo aumenta até atingir o valor exp(/; r.;). Desta forma, no espago BO a
interagdo atomo-atomo ¢ confinada no intervalo entre 0 e exp(f; r.;). O potencial V ¢é

escrito na forma polinomial de grau N na relativa varidvel BO n; expressos por

N .
Vi(r)=-D Yayn] =
j=

i=BH, BN, NH,...  (3.2)

1=
9}
<
S
A

onde D,; ¢ a energia de dissocia¢do do didtomo e a; sdo os coeficientes do polinémio.
Os coeficientes ¢; sdo determinados por meio de métodos de otimizag¢do ndo linear,

como por exemplo 0 método de Powell"®!.

3.2.2 Polindmios em Coordenadas Fisicas

As fungdes analiticas para descrever os termos de dois corpos sdo obtidas como
o produto de um polindmio na distancia internuclear de interesse ¢ de uma funcao de
amortizagdo que tende a zero quando a distancia internuclear torna-se grande. Os
termos diatdomicos vém em geral formulados utilizando as fung¢des do tipo Rydberg

generalizada:

3
Vi(r)=-D, (1 + Zcij (r; —rel_)j}exp(—c1 (r,—1,)) i= BH, BN, NH, ... (3.3)

J=1

Os parametros c¢; sdo determinados reproduzindo os dados ab initio ou dados

espectroscopicos do diatomo, conforme descrito na se¢ao 3.2.1.

Importante salientar que a determina¢do de SEP de um sistema reativo nao
finaliza quando se obtém a fungdo analitica correspondente. E necessario refinar as
SEP’s obtidas. Este refinamento ¢ feito calculando as propriedades reativas do sistema
e, em seguida, compara-las com os resultados experimentais disponiveis, permitindo

sugerir eventuais modifica¢des nas partes mais criticas.
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3.3 Calculo das Constantes Espectroscopicas para os Didtomos

Com o objetivo de verificar a qualidade dos ajustes realizados ¢ interessante
calcular as constantes espectroscopicas ®., ®eXe, B, O, entre outras, dos diatomos
. . . . . 1 ,
ajustados. Os valores das energias rovibracionais, em cm, para uma molécula

diatdmica incluindo as corre¢des de anarmonicidade sdo dados por:

1 1 1
E(V,J):a)e(v+5)—a)exe(v+5)2 +a)eye(v+5)3 T (3.4)
]
+[Be —ae(v+§)+~-}J(J+1)+...

sendo B, dado porB, = h/ Sﬂzmrezc ,v0 numero quantico vibracional e J o niimero

quantico rotacional.

Utilizando o método perturbativo de Dunham''¥, onde os niveis de energia
rotacional-vibracional sdo desenvolvidos em termos da derivada do potencial em torno
da distancia de equilibrio, e fazendo a expansdo em Taylor do potencial em torno da

distancia de equilibrio R,, tem-se:

1 d* 1 d>v 3 1 d* 4 _
V(R) = V(Re)+5[ﬁ] (R—Req) +§{EJ (R—Req) +I ﬁ (R—Req) +...
Re R@ Rg

1 ) 1 5 1 4 1 5
=V(0)+— +— +— +— +...,onde p = R-R, 3.5
0) 2fzp 6f3p 24f4p 12sz/0 P g (3.5

As derivadas de segunda (f2), terceira (f3), quarta (f;) ordens e superiores estao

relacionadas com as constantes espectroscopicas da seguinte forma:

@, =L Q (3.6)
2mc \ m
2
ox, =Pl 1514 %P | _g2Ja 3.7)
8 6/3,> p)

22



2
2
@,y :ﬂe lR 314 %P Js_1\17 15 14 ZePe | _gLe¥e |,
eVe “\ep? ) 1618

2 4
+75) 14 2% 15[1+aewej _gPee | 705 14 Zee (3.8)
63, 65, Pe 32 63,

2
a, —&[6+ 2R, ﬁj (3.9
W f2
6f 2 13 a,0,° W, X o, a,n ?
Ve = e2 5-410——|15/1+—¢ 62 -8~ |1+15 e; 1 eze -
6@, 6/, Be 6/, 6/,
3 a0, w,X
— =15/ 1+—=¢ 62 —-8§—&¢ (3.10)
2 63, Be

Para cada potencial utilizado no ajuste dos diatomos, Rydberg generalizada e
BO, foram calculadas as constantes espectroscopicas de acordo com as equacdes de

(3.6) até (3.10).

3.4 Determinagao das Propriedades Termodinamicas das Espécies Estudadas
3.4.1 Propriedades em Termos da Fun¢ao de Particao

As propriedades termodindmicas para qualquer espécie quimica i podem ser
calculadas pela manipulacio de uma unica quantidade, que ¢ chamada funcdo de

parti¢do, O, ou soma dos estados.

Considerando um sistema composto por N particulas indistinguiveis, a fungao

de parti¢do para todas as particulas da espécie quimica i ¢ definida como:

o== (3.11)

23



sendo N; o numero de particulas da espécie quimica i, e, g; a funcdo de parti¢do de uma

unica particula dessa espécie, no sistema.

A fungdo de particdo de uma particula da espécie quimica i, para o caso de

modos de energia desacoplados, pode ser escrita na forma:
q:(V.T)=g;"" (V. T)q;"" (1)g;"" (T)q;" (T) (3.12)

e que por sua vez pode ser separada em dois fatores distintos: a fun¢do de particdo de

trans

translacdo g; (V,T), que representa a energia cinética de translacdo do centro de

massa da particula, e ¢ funcdo do volume V e da temperatura 7, e, a funcao de parti¢ao

interna ¢; ™ (T), que ¢ definida como:

g™ (T) = ¢;"" (T)q;"™ (T)q; " (T) (3.13)

. . . t . . . vib N
que representa as energias rotacionais qiro (T), vibracionais q; (T) e eletronicas

.elet

q;  (T) dos atomos e moléculas, e ¢ funcdo unicamente da temperatura.

Entdo podemos definir a fungdo de partigdo para uma molécula da espécie

quimica i, como o produto das fung¢des de particao translacional e interna:
q;(V,T)=q;"" V. T)q;"™ (T) (3.14)

A fungdo de particao de translacdo para uma particula da espécie quimica i, que

¢ funcdo do volume e da temperatura, ¢ dada pela expressao:

3
mel-kBT]z

g (3.15)

qitrans (V, T) — V(

onde m; ¢ a massa da particula 7, kz a constante de Boltzmann e /4 a constante de Planck.

A derivada primeira da equacdo (3.15) em relagdo a 7 ¢ dada por:

T 8q ; trans é

trans QT - ) (3.16)
qi
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onde o nimero 3 desta expressdo representa os trés graus de liberdade de translagao.

A fun¢do de particdo interna da espécie atdmica i, levando-se em consideragao
as energias dos niveis eletronicos com relacdo ao estado fundamental eletronico, €

expressa pela equacgdo:

n
trunc

g;™ ()= Y g" exp e (3.17)
n=0

sendo 74, 0 nivel eletronico onde ha um truncamento no somatorio da fungao de

particao.

A derivada primeira e segunda em relagao a 7 sao dadas por:

dq ll’lt (T) ntrunc & n — & .n
r———== ML ex ! 3.18
dT ,Eogl i OV kT G.18)
d 2q ll'lt (T) ntrunc g.n & .I/l — g.n
Tzl—zz g" S| S 2 fexp| — (3.19)
dT ST kT | kT kT

O método a ser usado para o célculo da funcdo de particdo das moléculas
diatdmicas considera o acoplamento entre os modos internos de energia. Este método,
do ponto de vista fisico, parece ter uma aproximacao mais realista do fenomeno do
acoplamento eletronico-vibracional-rotacional que outros métodos que usam um fator
de correcdo onde as energias de excitacdo eletronica, rotacional e vibracional estdo

desacopladas.

Com estas caracteristicas, a funcdo de particdo interna para uma molécula

diatomica de uma espécie quimica i € descrita como:

/ el

frunc

int € el vib - &
q;i = 2 & q; (el)exp i (3.20)
el=0

! . A . - aA .
sendo & a energia do estado eletronico com relagdo ao estado fundamental eletronico e

el _vib

A - ib
com degenerescéncia g;"q;" (el), sendo ¢;"

(el) a fungdo de particdo vibracional.
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A derivada primeira e segunda em relagdo a 7 sdo dadas por:

int l el vib el

dg" e o vip| & T dg” (el - &
T—=—= > g:"q; + — : exp| —— (3.21)

gzt [kT 0" en kT

2 int eltrwzc . E- el E- el T vib
T2 d qi2 — Z gl_elqi\/lb (el) 1 1 _ 2 + 2 b dqzd]gel) +
ar el=0 kT \ kT q;"" (el

Y O
+ D | e 322
Pl =7 (3.22)

qlVlb (el) de

A funcdo de parti¢do vibracional ¢ diferente para cada estado eletronico el, e ¢

exXpressa como:

. vmax — .V l
g = 3 g, ) exp{‘g’—(”} (3.23)
v=0 kT

sendo a &;'(el) energia vibracional com estado |el, v> da espécie quimica i e com

A . t r ~ o~ .
degenerescéncia ¢, (v), que é a fungio de partigdo rotacional.

A derivada primeira e a derivada segunda em relagdo a 7 sdo dadas por:

v

dq.vib (el) Vinax rot gl v (el) T dq‘mt (V) — gl
rda e ot N ; exp| i (3.24)
—dT = 1 kT qirot (V) ar kT

vib Vinax v v rot
2 e g ,mt(v)[sl e e'ed o, T 4 (v)}

dr? 0 ! kT L kT qirot(v) dT

2 2 rot _ eV l
s LT o (D (3.25)
q;  (v) kT
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Um dos fatores importantes é a determinagdo de €', que ¢ a energia vibracional
da molécula diatomica. A energia vibracional da molécula, no caso do oscilador

harmonico € definida como:
1
e(v)= (v + Eja)e (3.26)

onde w, ¢ a freqiiéncia vibracional e v o nimero quantico vibracional.

A equagdo (3.26) fornece uma primeira aproximacdo para o0s termos
vibracionais da molécula proximos ao fundo da curva da energia potencial. A principal
fonte de informag¢do com respeito a curva de energia potencial para um estado

eletronico vem da espectroscopia molecular.

Considerando um modelo fisicamente mais realista que o oscilador harmoénico,
os niveis de energia vibracional em relagdo a energia de ponto zero eletrdnico, sdo

dados por:

1 1’ 1y 1
g(v):a)e(v+5j—a)exe(v+5j +a)eye(v+5j +a)eze[v+5] +... (3.27)

onde @yx. @.). .z, sa0 constantes de anarmocidade. Rearranjando os termos, a

equacao (3.25) pode ser escrita como:

e(v) = (a;e - a)zxe + wegye + 001@626 j + @V — @)X,V + 0,V +@zvt ... (3.28)

onde os coeficientes @y, wpxg, Wy € @z sdo dados por:

3w o,z
€y€+€€+

Wy =0, —W,X, + 4 5 (3.29)
3 3
DX = WpXy — a’gy e_ a’;ze . (3.30)
W)Yy =WpYe +20,2, ... (3.31)
wpzg =wW,z, +... .
020 = WeZe 3.32
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A soma dos niveis vibracionais de energia ¢ efetuada desde v = 0,
correspondente ao estado vibracional ndo excitado, até alcancar v = Vv,
correspondente ao estado vibracional antes que ocorra a dissociacdo da molécula. Estes
valores sao dificeis de serem encontrados, e Stupochenko[l] estima, de forma tedrica

para algumas moléculas diatomicas os valores de Viax.

A funcdo de parti¢ao rotacional € obtida na mecanica estatistica como:

0 rot
i)=Y (2T +1) exp[—‘ ‘i kT(V’ d )J (3.33)
J=0

A energia rotacional rotacional & ¢ definida pela ref. [2] como sendo:

& =B J(J +1)=D,J*(J +1)? (3.34)

sendo que B, ¢ proporcional ao inverso do momento de inércia da molécula, D, ¢ a

constante de distor¢do devido a forga centrifuga e J o nimero quantico rotacional.

Fazendo-se uma aproximac¢ao do somatorio da Eq.(3.33) por uma integral entre

J =0 e Jnax(1,v) [C,D,E], Stupochenko [1] obtém a funcdo de parti¢do rotacional.

A partir da expressdo de Stupochenko [1] Koreeda [6] obtém a fungdo de

parti¢ao rotacional para Jy.x(1,v)—>00:
rot 2 3 4 5
q;  =fOT+d,T°+f T +hT +m]TI"); (3.35)
sendo figual a 1 para moléculas heteronucleares e 1/2 para moléculas homonucleares.

Os valores de b,, d,, f,, h,, m,, na Eq. (3.35) sdo dados por:

1
b, =— 3.36
Y (3.36)

dvzzDg (3.37)

B
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f, =12 BVS (3.38)
v
D 3
h, =120 BV7 (3.39)
v
4
m,, =1680 §V9 (3.40)
v
onde
1 1) 1)
B, = e—ax(v+5j+ay(v+§j +a2[v+§j (3.41)
D, =D, —ﬂx(v+%j (3.42)

A derivada primeira e a derivada segunda em relagdo a 7 ¢ dada por:

rot
T _d;’;T = f(b,T +2d,T* +3£,T° +4h,T* +5m,T°); (3.43)
d2q.r0t
T = SQAT 4 6T 12T 420m,T) (3:44)
T

Com as propriedades espectroscopicas (e, MeXe, MeYes---,0e, Yo, -..) calculadas a
partir da definicdo da secdo 3.3, é possivel determinar a fung¢do de particdo total,
eq.(3.14) dos sistemas de interesse, e conseqiientemente as propriedades

termodindmicas.
A energia livre de Helmholtz esta relacionada com a fung¢do de parti¢ao por:
A=kgThhQ (3.45)

enquanto que a energia interna depende da primeira derivada da fungao de partigao:

E= kBT(anj = R(Za—QJ (3.46)
oInT Qor
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Uma vez conhecida a energia interna e a energia livre de Helmholtz, a entropia

pode ser determinada por:

_E-4_ T oo
§== kB[an+Q6T} (3.47)

O calor especifico a volume constante estd relacionado com a derivada da

energia interna, portanto:

2 2 A2
¢, :(a—Ej:R 218—Q—(56—QJ LS00 (3.48)
oT Qor \Qor Q or?

Outras propriedades como entalpia e calor especifico a pressdao constante podem

ser determinadas pelas relacdes:
H=FE+PV (3.49)

¢, =c,+R (3.50)

3.4.2 Calor de formagao

Uma das mais importantes aplicagdes da primeira lei da termodinamica estd no
estudo da troca de energia que envolvem as reacdes quimicas. A entalpia de
formagdo!'” a 0K sdo calculadas pela subtracdo da energia de atomizagdo, Y Do, das
entalpias de formagdo dos atomos isolados. Para uma molécula, A,B,C,, a energia de

atomizacdo ¢ dada pela equagdo:

3D, =[x&,(4)+ y&,(B)+z6,(C)]-&,(4.B,C. )+ £, (4.B,C.) (3.51)

Xy z

onde ezpe ¢ a energia do ponto zero e go € a energia total dos 4tomos e moléculas

separados.

O calor de formacao (7181 3 0K, AfH®, é dado por:

A Hg(4,B,C

x Ty z

)=xA Hy (4)+ yA Hyy (B)+zA  H; (C)-> D, (3.52)
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e para 298K, sdo usadas as corregdes do calor de formacdo a 0K, AH°(0K), como

mostra a equacao abaixo:

A Hly (A4,B,C.)=A HY (AB,C.)+|Hl (4,B,C)~HY (A,B,C.)] +

A oy (D)= HE (D], | Ho B -HL B, +  (3.53)
— i (©)- (O],

As corregoes do calor especifico (entre colchetes) sdo tratadas diferentemente para
atomos e moléculas. As corre¢des elementares (indicadas pelo sub-indice st na equagao
(3.53)) sao feitas para os estados padrdoes dos atomos. Para os célculos do calor de
formagdo, deve-se considerar reacdes em que todos os produtos e reagentes tenham a

mesma temperatura e pressao.

Para uma reacdo do tipo ABC—AB+C, a energia de dissocia¢do, BDE (do inglés,

Bond Dissociation Energy), pode ser escrita como:

BDE(AB-C)= AH§98K = Ang98K (4B,g) + AfH;)QSK (C.2) _A/'H;)%K (4ABC,g)(3.54)
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CAPITULO 4

Resultados Obtidos

Neste capitulo iremos discutir as SEPs obtidas para o BH, BN e NH, bem como

as propriedades espectroscopicas calculadas a partir das mesmas, utilizando diferentes

niveis de calculos, com o programa Gaussian 98.

Inicialmente foram feitos testes com os métodos MP2 e B3LYP e observou-se

que os mesmo ndo reproduzem a regido assintotica para a SEP, conforme mostra a

figura 4.1.
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Figura 4.1: Superficie de Energia Potencia das Espécies Estudadas.
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A partir de uma distancia, a energia que deveria tender a uma constante comeca

a diminuir de valor, conforme observado nas figuras.

Em decorréncia a este fato optou-se por utilizar métodos mais precisos como o
CASSCF e QCISD(T), cujos resultados serdao mostrados a seguir para o didtomo BH e
BN.

4.1 O diatomo BH

A SEP para o diatomo BH foi calculada usando o programa gaussian98 para o método
QCISD e QCISD(T) e diferentes bases de calculos que depois foram ajustadas para a
funcdo analitica do tipo BO e Rydberg generalizada. A partir do ajuste dos pontos ab

initio da SEPs foram determinadas as propriedades espectroscopicas do sistema.

A tabela 4.1 mostra as constantes espectroscopicas obtidas através dos célculos nas
respectivas bases, através do ajuste dos didtomos pelo método Bond Order, enquanto

que a tabela 4.2 apresentam os resultados dos ajustes Rydberg.
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Tabela 4.1: Constantes Espectroscopicas calculadas a partir dos métodos QCISD e QCISD(T), ajustadas pelo método Bond Order.

Base

QCISD
6-31G(d)
6-31+G(d,p)
6-31+G(2d,2p)
6-31+G(3d,3p)
6-311++G(df,pd)
6-311+G(2d,2p)
6-31++G(2d.,2p)
6-31++G(3d,3p)
6-311G(d)
6-311G(d,p)

QCISD(T)
6-31G(d)
6-31+G(d,p)
6-31+G(2d,2p)
6-31+G(3d,3p)
6-311++G(df,pd)
6-311+G(2d,2p)
6-31++G(2d.,2p)
6-31++G(3d,3p)
6-311G(d)
6-311G(d,p)

Referéncia:

Req
[A]

1,2325
1,2325
1,2325
1,2325
1,2325
1,2325
1,2325
1,2325
1,2325
1,2325

1,2325
1,2325
1,4066
1,4455
1,44
1,2325
1,2325
1,3725
1,2325
1,2325

1,2325

D.
[kcal/mol]

78,847
84,488
86,931
87,274
87,062
86,46
86,172
86,441
78,882
84,61

70,297
74,691
70,503
68,499
67,132
73,157
72,653
83,063
67,618
73,352

79,8 a 84,7

B.
[em™]

12,019
12,019
12,019
12,019
12,019
12,019
12,019
12,019
12,019
12,019

12,019
12,019
9,2271
8,7376
8,8043
12,019
12,019
9,6916
12,019
12,019

12,036

Ote
[em™]

0,33732
0,37292
0,34223
0,36499
0,3117

0,34031
0,32782
0,35362
0,33374
0,3085

0,38099
0,39242
0,57437
0,68869
0,64732
0,37306
0,36703
0,55298
0,36729
0,35433

0.413

ye
[em ']

-0,00129

1,3116E-4
2,6007E-4

0,00245
-0,00342

1,0718E-4

-0,00119
0,00133
-0,00175
-0,00352

0,00199
0,00152
-0,0338
-0,06776
-0,06348
0,00277
0,00246
-0,01329
0,0014
0,00114

35

[em']

1,842
1,7817
1,7709
1,7205
1,8312
1,7718
1,8021
1,7543
1,8209
1,8348

0,96771
0,97378
0,95901
0,94151
0,95262
0,93651
0,93234
0,93124
0,97175
0,9689

e
[em™]

2417,5
2383.8
2379,1
23427
2379
2336,2
2381,2
2340,3
2391,6
2387

2435,7
2401,1
1531,3
1334,4
1388,1
2365,1
2408
1626,4
2400,7
2404,3

2368

WeXe
[em™]

35,694
40,476
34,037
35,537
31,029
32,231
32,175
33,569
35,779
31,42

44,547
45,421
74,478
89,983
87,474
40,274
40,863
64,971
41,729
39,665

49

OcYe
[em™']

-0,43415
-0,28888
041111
-0,26707
-0,65128
-0,49983
-0,53455
-0,40695
-0,40094
-0,60611

0,08457
0,01061
-3,4855
-7,0666
-6,6968
0,03127
0,04309
-1,4093
-0,00725
-0,06467

Eo
[em™]

1199,8
1181,7
1181
1162,4
1181,6
1160
1182,5
1161,7
1186,8
1185,6

1206,7
1189,2
746,61
643,83
671,35
1172,5
1193,8
796,76
1189,9
1192,2

E,
[em ']

3544,4
3483,6
3490,6
3433,2
3496,4
3430,2
3497,6
3433,6
3505,5
3507,8

3553,6
3499,5
2117,7
1775,3
1862,7
3457,1
3520,2
2288,6
3507,1
3517

E>
[em ']

5813,8
5702
5728,5
5630,4
5743,3
5631,3
5743,6
5634,6
5749,1
5761,6

5812,1
5719,1
3308,4
2663,2
2818,9
5661,5
5765,3
3637,8
5740,8
5761,9



Tabela 4.2: Constantes Espectroscopicas calculadas a partir dos métodos QCISD e QCISD(T), ajustadas pelo método Rydberg.

Base

QCISD
6-31G(d)
6-31+G(d,p)
6-31+G(2d,2p)
6-31+G(3d,3p)
6-311++G(df,pd)
6-311+G(2d,2p)
6-31++G(2d,2p)
6-31++G(3d,3p)
6-311G(d)
6-311G(d,p)

QCISD(T)
6-31G(d)
6-31+G(d,p)
6-31+G(2d,2p)
6-31+G(3d,3p)
6-311++G(df,pd)
6-311+G(2d,2p)
6-31++G(2d.,2p)
6-31++G(3d,3p)
6-311G(d)
6-311G(d,p)

Referéncia:

Req
[A]

1,2466
1,2299
1,2368
1,2342
1,2349
1,2339
1,2372
1,2338
1,2476
1,2404

1,2474
1,2477
1,2375
1,2357
1,2352
1,2343
1,2382
1,2349
1,2481
1,2416

1,2325

D.
[kcal/mol]

78,707
84,425
87,089
87,314
87,053
86,451
86,2
86,382
78,732
84,47

70,775
70,661
75,789
75,335
74,165
74,098
73,401
73,281
68,094
73,831

79,8 a 84,7

B.
[em™]

1,7599
1,8079
1,7878
1,7954
1,7935
1,7963
1,7867
1,7965
1,7571
1,7775

1,7576
1,7568
1,7859
1,7911
1,7925
1,7951
1,7838
1,7935
1,7558
1,7742

12,036

Ote
[em™]

-0,05416
-0,05407
-0,05249
-0,05165
-0,05339
-0,05265
-0,05284
-0,05212
-0,05328
-0,05322

-0,05825
-0,05438
-0,05686
-0,05281
-0,0598
-0,05791
-0,05697
-0,05769
-0,06039
-0,05728

0.413

ye
[em']

0,00168
0,00165
0,00152
0,0015

0,00158
0,00154
0,00154
0,00152
0,00171
0,00162

0,00188
0,00191
0,00167
0,00179
0,00186
0,00172
0,00194
0,00193
0,00208
0,00193

36

MeXe
[em™]

4,4178
4,385
3,8011
3,66
3,9768
3,6722
3,8169
3,6591
4,572
4,1199

5,0365
5,3393
4,1255
4,7247
4,7851
4,0354
4,9524
4,7179
5,4367
4,8778
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OcYe
[em™']

-0,00851
-0,00982
-0,00791
-0,00987
-0,00894
-0,00944
-0,00774
-0,00991
-0,01263
-0,01057

8,4599E-4
-0,02682
0,00326
-0,02512
0,00294
0,00132
-0,02886
-0,02409
-0,01167
-0,02378

Eo
[em ']

445,17
458,54
451,49
447,56
452,44
446,43
450,91
447,61
439,64
446,81

443,66
443,03
448,97
443,31
449.9
443.,8
447,44
444,37
436,89
444,19



Desta tabelas pode-se observar uma grande diferenca de resultados conforme a base
analisada e se o calculo foi realizado em QCISD ou QCISD(T), sendo que o primeiro
calculo se aproxima mais dos valores de referencia do que o segundo. Para o ajuste BO
os melhores resultados tedricos sdo para QCISD(T)/6-311G(d,p), onde existe um erro
de 0,19kcal/mol na energia de dissociacao, o que esta dentro da precisdo quimica
aceitavel (menor do 1 kcal/mol) ao passo que o menor erro na frequencia virbracional
foi para o céalculo em QCISD(T)/6-311++G(dfpd), com um erro de 11,0cm” e para
QCISD(T)/6-311G(d.,p) o erro foi de 19,0cm™.

4.2 O diatomo BN

A SEP para o diatomo BN foi calculada usando o programa gaussian98 para o método
CASSCF(MP2)(n,m), onde n ¢ o numero de eletrons ¢ m o numero de orbitais no
espaco ativo, e diferentes bases de calculos que depois foram ajustadas para a fungao
analitica do tipo BO e Rydberg generalizada. A partir do ajuste dos pontos ab initio da

SEPs foram determinadas as propriedades espectroscopicas do sistema.

A tabela 4.3 mostra as constantes espectroscopicas obtidas através dos calculos nas
respectivas bases, através do ajuste dos didtomos pelo método Bond Order, enquanto

que a tabela 4.4 apresenta os dados do ajuste Rydberg.
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Tabela 4.3: Constantes Espectroscopicas calculadas a partir do método CASSCF(MP2)(n,m), ajustadas pelo método Bond Order.

Base

CASSCF(4,3)/
6-31G(d)
CASSCF(6,4)/
6-31G(d)
CASSCF(4,5)/
6-31G(d)
CASSCF(4,5)/
6-311++G(df,pd)
CASSCF (4,5)/
6-311+G(2d,2p)
Referéncia:

R,
[A]

1,281
1,281
1,281
1,281

1,281

D.

[kcal/mol]

178,7
177,89
163,61
167,23

161,88

B.
[em™]

11,126
11,126
11,126
11,126

11,126

Ote
[em™]

0,21757
0,20951
0,26814
0,21229

0,22677

ye
[em']

-0,00375
-0,00393
-0,00289
-0,00405

-0,00315

[em']

2,5248
2,5446
2,4003
2,5581

2,3879

e
[em™]

4776,5
47829
4522
4700,3

4425,1

OcXe
[em™]

73,584

OcYe
[em™']

-0,4048

71,679 -0,41153

81,131

-0,3083

71,403 -0,40314

64,565 -0,38849

2240,7 6599,5 10793

23323 6888,4 11298

2196,4 6491,1 10653

Tabela 4.4: Constantes Espectroscopicas calculadas a partir do método CASSCF(MP2)(n,m), ajustadas pelo método Rydberg.

Base

CASSCF(4,3)/
6-31G(d)
CASSCF(6,4)/
6-31G(d)
CASSCF(4,5)/
6-31G(d)
CASSCF(4,5)/

6-311++G(df,pd)

CASSCF(4,5)/

6-311+G(2d,2p)

Referéncia:

Req
[A]
1,2868
1,2974
1,2834
1,2868

1,287

D, B.
[kcal/mol]  [cm™]
177,66 1,6517
174,79 1,6247
164,96 1,6604
165,39 1,6516
163,23 1,6513

e
[em™]

0,0139
0,02441
0,01563
0,01489

-0,03049

ye
[em™]

-3,1286E-5
-0,02334
-3,6093E-5
-3,2995E-5

6,1462E-4
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oN
[em™]

1757,1
1692,9
1729,3
1711,4

1654,6

MeXe
[em™]

10,222
130,61
11,597
10,784

7,2718

(}‘)eye
[em™]

-0,01196
-49,192
-0,00858
-0,01009

-0,00378

Eo
[em™]

876
807,64
861,73
853,02

825,5

E,
[em™]

2612,6
2079,4
2567,8
25428

2465,6



CAPITULO 5
Conclusao

Houve o desenvolvimento de estudos tedricos necessarios para subsidiar os
estudos experimentais a fim de aprimorar técnicas de crescimento e caracterizagcdo de
filmes finos. Neste periodo, dediquei-me ao estudo de técnicas tedricas para a
determina¢do da geometria, freqliéncia e energia de espécies quimicas em geral,
podendo construir superficies de energia potencial para a determinacao de propriedades
espectroscopicas e termodinamicas de espécies diatomicas (BH, BN e NH) presentes na
fase gasosa durante o crescimento de filmes de nitreto de boro. Com a renovacao da
bolsa, outros topicos relacionados serdo investigados, como a construcao de superficies
de energia potencial para termos de trés corpos e determinacdo da taxa de reagdo
usando a teoria das estruturas de transi¢do. Por isso, a renovacao da bolsa ¢ desejavel.
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